(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP 1 043 345 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



1 A 0\ 

(43) 


Date de publication: 


(51) lntCl7: C08F 293/00, CUoG oi/O^, 




11.1 0.2000 Bulletin 2000/41 


A61K7/02 


(21) 


Numero de d^pdt: 00400584.9 




(22) 


Date de dep6t: 03.03.2000 




(84) 


Etats contractants d^sign^s: 


(72) tnventeur: l\Aougin, Nathalie 




AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


75011 Paris (FR) 




IWC NL PT SE 






Etats d'extension dSsignes: 


(74) Mandataire: Dodin, Catherine 




AL LT LV MK RO SI 


L'Oreal-D.P.I., 






6, rue Bertrand Sincholle 


(30) 


Priorite: 06.04.1999 FR 9904256 


92585 Cilchy Cedex (FR) 


(71) 


Demandeur: L'OREAL 






75008 Paris (FR) 





(54) Composition notamment cosmetique ou pharmaceutique comprenant des poiymeres ayant 
una structure en etoiles, lesdits poiymeres et leur utilisation 



(57) La presente invention a trait a une composition, 
notamnnent cosmetique, comprenant dans un milieu 
physiotoglquement acceptable, au moins un polymere 
de structure ordonn^e bien parttculiere. Ces composi- 



tions trouvent une application particuliere dans ie do- 
maine du soin de la peau, notamment du visage, et plus 
sp§cialement pour Ie traitement, c'est-a-dire la diminu- 
tion, I'effacement et/ou Ie lissage des rides et/ou ridules 
de la peau. 
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Description 

[0001] La presente Invention a trart a une connposi- 

tion, notamment cosmetique, comprenant dans un mi- 
lieu physiologiquennent acceptable, au moins un poly- 
nnere de structure ordonnee bien particuliere. Ces conn- 
positions trouvent une application particuliere dans le 
donnaine du soin de la peau, notamment du visage, et 
plus specialement pour le traitement, c'est-a-dire la di- 
minution, rettacement et/ou le lissage des rides et/ou 
ridules de la peau des etres humains. 
[0002] Au cours du processus de vieillissement. II ap- 
parait diff^rents signes caracteristlques sur la peau tels 
que Tapparition de ridules et/ou de rides, en augmenta- 
tion avec I'age. On constate en particulier une desorga- 
nlsation du "grain" de la peau, c'est-a-dire que le micro- 
relief est moins regulier et presente un caract^re aniso- 
trope. 

[0003] II est connu de traiter ces signes du vieillisse- 
ment en utilisant des compositions contenant des actifs 
capables de lutter contre le vieiliissement, tels que les 
a-hydroxyacides, les p-hydroxyacides et les retinoTdes. 
Ces actifs agissent sur les rides en eliminant les cellules 
mortes de la peau et en accelerant le processus de re- 
nouvellement cellulaire. Toutefois, ces actifs presentent 
I'inconvenient de n'etre efficaces pour le traitement des 
rides qu'apres un certain temps d'application. Or, on 
cherche de plus en plus a obtenir un effet immediat, con- 
duisant rapidement a un lissage des rides et/ou ridules 
et a la disparition, meme temporaire, des marques de 
fatigue. 

[0004] II a ators notamment 6te propose d'utiliser une 
dispersion aqueuse de particules de polymdre comme 
agent tenseur de la peau, conduisant a un camouflage 
des rides par lissage de la peau. 
Toutefois, ces compositions se presentent toujours sous 
forme aqueuse, ce qui peut entramer, d'une part, des 
problemes bact^riologiques, et surtout, d'autre part, un 
demaquillage trop aise en presence d'eau. En effet, ii 
n'est pas possible, avec cette solution, de preparer une 
composition presentant une bonne remanence ^ I'eau. 
[0005] La demanderesse a constate que, de fa9on 
surprenante et inattendue, Tutilisation de polymeres 
bien particuliers, presentant une structure ordonnee 
specifique, pouvait permettre I'obtention d'une compo- 
sition susceptible d'etre appliquee sur la peau et qui 
pouvait permettre d'ameliorer le 'camouflage' et/ou d'es- 
tomper les rides et/ou ridules deja formees. 
En effet, les polymeres mis en oeuvre dans la presente 
invention ont des caracteristiques physiques bien deter- 
minees et constituent des agents tenseurs particuliere- 
ment efficaces. On entend par « agent tenseur » des 
composes susceptibles d'avoir un effet tenseur, c'est-a- 
dire pouvant tendre la peau et, par cet effet de tension, 
lisser la peau et y faire diminuer voire disparaitre de fa- 
9on immediate les rides et les ridules. 
[0006] Par ailleurs, les compositions ainsi obtenues 
presentent une bonne remanence a I'eau. 



[0007] Ainsi, un objet de la present invention est un 
polymere de structure en "etoiles" representee par la 
formule suivante (I): 

^ A-[(M1)p, -(M2)p2....(Mi)p^]„ 

dans iaquelle : 

10 ^ A represente un centre multifonctionnel, de fonc- 
tionnalite "n", n etant un entier superieur ou egal a2. 
[(M1)pi - (M2)p2.-- (Mi)pj] represente une chalne 
polymerique, aussi appelee "branche", constituee 
de monomeres Mi polymerises, identiques ou diffe- 

is rents, ayant un indice de polymerisation pj, chaque 
branche etant identique ou differente, et etant gref- 
fee de maniere covalente sur ledit centre A, 
i etant superieur ou egal a 1 , et pj 6tant superieur 
ou egal k 2; 

20 

ledit polymere comprenant un ou plusieurs monomeres 
Mi dont I'homopolymere correspondant presente une Tg 
superieure ou egale a environ 10°C, de preference su- 
perieure ou egale a 15**C, et encore mieux superieure 
25 ou egale a 20° C; 

ce ou ces monomeres Mi etant presents, dans le 
polymere final, en une quantite minimale d'environ 
45% en poids, de preference en une quantite com- 
30 prise entre 55 et 99% en poids, et encore mieux en 
une quantite de 75-90% en poids, par rapport au 
poids total de monomeres. 

[0008] Un autre objet de 1' invention est une composi- 
35 tion comprenant, dans un milieu physiologiquement ac- 
ceptable, au moins un polymere tel que ci-dessus. 
[0009] Un autre objet de invention est un procede de 
traitement cosmetique de la peau du visage, du cou, des 
mains et/ou du corps, caracterise en ce qu'i! consiste a 
40 appliquer sur ceux-ci une composition cosmetique telle 
que ci-dessus. 

[001 0] Un autre objet de i' invention est un procede de 
traitement cosmetique d'une peau ridee consistant a ap- 
pliquer sur celle-ci une composition cosmetique telle 

45 que ci-dessus, en une quantite efficace pour estomper 
la ride ou la ridule par effet tenseur. 
[0011] Un autre objet de I'inventlon est I'utilisation 
d'au moins un polymere tel que ci-dessus, dans une 
composition cosmetique ou pour la preparation d'une 

50 composition pharmaceutique pour diminuer, effacer, ca- 
moufler et/ou estomper les rides et/ou les ridules de la 
peau. 

[0012] Les compositions selon invention presentent 
une texture legere et sont tres confortables ^ porter tout 
55 au long de la journee. Elles permettent I'obtention d'un 
film de tres bonne tenue, mou, souple, elastique et flexi- 
ble sur la peau; ii suit les mouvements du support sur 
lequel il est depose, sans se craqueler et/ou se decoller. 
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II adhere notamment parfaitement sur la peau du visa- 
ge. 

Les compositions selon rinvention sont facilement ap- 
plicables et s'etalent aisement. Elles permettent d'es- 
temper immediate ment apres application ies rides et les s 
ridules a la surface de la peau. 

Les compositions de I'inventlon peuvent notamment 
etre appliquees sur le visage et/ou sur le cou, notam- 
ment sur le decollete. 

Les compositions peuvent etre aisement demaquillees. 
par exempte a I'aide d'un demaquillant usuel notam- 
ment k base huiieuse. 

[0013] La composition selon I'invention comprend 
done un polymere dont la structure en "etoiles" peut etre 
illustree. de maniere generate, par la fomnule suivante 
(I): 

A-[(M1)p, -(M2)p2....(Mi)p.]„ 

dans laquelle : 

A represente un centre multifonctionnel, de tonc- 
tionnalite "n", n etant un entier superieur ou egal a 
2, de pr6f6rence compris entre 4 et 10, 
I(M1)pi - (M2)p2.... (Mi)pj] represente une chatne 
polymerique, aussi appelee "branche"» constitute 
de monomeres Mi polymerises, identiques ou diffe- 
rents, ayant un indice de polymerisation pj, chaque 
branche etant identique ou differente, et etant gret- 
fee de maniere covalente sur led it centre A; 
i 6tant superieur ou egal ^ 1 , de preference compris 
entre 2 et 10; 

pj etant superieur ou egal k 2, de preference com- 
pris entre 10 et 20 000. 

[0014] De preference, les chaines polymeriques se 
presentent sous forme de blocs, de masse moleculaire 
superieure ou egale k 500, pouvant aller jusqu'^ 2 000 
000. 

[0015] Dans un mode de realisation preferee» le po- 
lymere utilise dans le cadre de la prtsente invention 
peut etre obtenu par polymerisation radicalaire contro- 
lee, egalement appelee polymerisation radicalaire "vi- 
vante". Cette technique permet notamment de surmon- 
ter les limitations inherentes a la polymerisation radica- 
laire classique, c'est-a-dire qu'elle permet notamment 
de controler la longueur des chaines du polymere for- 
me, et de ce fait d'obtenir des structures blocs. 
La polymerisation radicalaire controlee permet de redui- 
re les reactions de desactivation de I'espece radicalaire 
en crolssance, en particulier retape de terminaison, 
reactions qui, dans la polymerisation radicalaire classi- 
que, interrompent la crolssance de la chaTne polymeri- 
que, de fa9on irreversible et sans contrdte. 
Afin de diminuer la probabilite des reactions de termi- 
naison, il a ete propose de bloquer, de tagon transitoire 
et reversible, I'espece radicalaire en crolssance, en for- 



mant des especes actives dites "dormantes" k Taide de 
liaison de faible energie de dissociation. 
[0016] En particulier, on peut citer la possibilite d'uti- 
liser des liaisons de type C-ONR (par reaction avec un 
nitroxyle); ceci est notamment illustre par Tarticle "Syn- 
thesis of nitroxy-functionalized polybutadiene by anionic 
polymerization usirig a nitroxy-functionalized termina- 
tor", publie dans Macromolecules 1997. volume 30, pp. 
4238-4242. 

[001 7] On peut egalement citer la possibilite d'utitiser 
des liaisons de type C-halogenure (en presence de 
complexe metal/ligand). On parle alors de polymerisa- 
tion radicalaire par transfert d'atomes, aussi connue 
sous I'abreviation ATRP. Ce type de polymerisation se 
traduit par un controle de la masse des polymeres for- 
mes et par un faible indice de polydispersite en poids 
des chaines. 

D'une maniere generale, la polymerisation radicalaire 
par transfert d'atomes s'effectue par polymerisation : 

d'un ou plusieurs monomeres poiymerisables radi- 
calairement, en presence 

d'un initiateur ayant au moins un atome ou un grou- 
pe radicalatrement transferable, 
d'un compose comprenant un metal de transition, 
susceptible de participer k une etape de reduction 
avec I'initiateur et une chaine polymerique "dor- 
mante", et 

d'un iigand, pouvant etre choisi parmi les composes 
comprenant un atome d'azote (N), d'oxygene (O), 
de phosphore (P) ou de soufre (S), susceptibles de 
se coordonner par une liaison a audit compose 
comprenant un metal de transition, ou parmi les 
composes comprenant un atome de carbone sus- 
ceptibles de se coordonner par une liaison n ou 'ks 
audit compose comprenant un metal de transition, 
la formation de liaisons directes entre ledit compose 
comprenant un metal de transition et le polymere 
en formation etant evitees. 

Ce precede est en particulier illustre dans la demande 
W097/18247, dont Thomme du metier pourra tirer en- 
seignement pour preparer les polymeres entrant dans 
le cadre de la presente invention. 
[GDI 8] La nature et la quantite des monomeres, initia- 
teur(s), compose(s) comprenant le metal de transition 
et ligand(s) seront choisies par I'homme du metier, sur 
la base de ses connaissances gen6rales, en fonction 
du resultat recherche. 

[0019] En particulier, les monomeres "M"' peuvent 
etre choisis, seuls ou en melange, parmi les composes 
k insaturation ethyienique, radicalairement poiymerisa- 
bles. repondant k la formula : 
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un radical -CONHR' dans lequel R' est I'hydrogene 




ou un radical hydrocarbone, sature ou insature, li- 
n6aire ou ramifie. ayant 1 a 20, de preference 1-6, 
atomes de carbone, eventuellement substitu§ par 
un ou plusieurs halogenes, azotes et/ou oxygenes; 



dans laquelle R-,, R2, R3 et R4 sont, independamment 
les uns des autres, choisis parnni: 

un atome d'hydrogene; 



un radical -OCOR" dans lequel R" est Thydrogene 
ou un radical hydrocarbone, sature ou Insature, li- 
n6alre ou rannifie, ayant 1 ^ 20 atomes de carbone, 
10 eventuellennent substitue par un ou plusieurs 
halogenes, azotes et/ou oxygenes; 



un atome d'halogene; 

un radical alkyle, lineaire ou ramlfie, ayant 1 a 20, 
de preference 1-6, plus preferentiellement 1-4, ato- 
mes de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs halogenes et/ou un ou plusieurs radi- 
caux -OH; 

un radical alcenyle ou alkynyle, lineaire ou ramlfie, 
ayant 2 a 10. de preference 2-6, plus preferentiel- 
lement 2-4, atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs halogenes; 

un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyle) 
ayant 3 a 8 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, 
d'azote, de souf re, d'oxygene; 

- un radical choisi parmi CN. C(=Y)R5, C(=Y)NR6r7 
YC(=Y)R5, NC(=Y)R5 cyclique, SOR^. SOgR^, 
OSO2RS, NRSsOgR^, PR^2^ P(=Y)R52, YPR^a, YP 
(=Y)RS2» NR^2 9^^^ quaternise avec un 
groupe additionnel R^, aryle et heterocyclyle. 
avec : 

Y represente O, S ou NR^ (de preference O), 
RS represente un radical alkyle, alkylthio, al- 
coxy, lineaire ou ramifie, ayant 1 -20 atomes de 
carbone; un radical OH; un radical OM' avec M' 
= metal alcalin; un radical aryioxy ou un radical 
heterocyclyloxy; 

R^ et R'' representent, independamment I'un de 
I'autre, H ou un radical alkyle, lineaire ou raml- 
fie, ayant 1 -20 atomes de carbone; etant donne 
que R6 et R^ peuvent etre joints pour former un 
groupe alkylene ayant 2-7, de preference 2-5, 
atomes de carbone; 

R^ represente H; un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone ou un 
radical aryle; 

un radical -COOR dans lequel R est un radical alk- 
yle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 
1-6, atomes de carbone, eventuellement substitue 
par un ou plusieurs halogenes; 



un radical comprenant au moins un atome de sili- 
cium, et notamment des radicaux tels que : un ra- 
is dical -R-siloxane; un radical -CONHR-siloxane; un 
radical -COO R-siloxane ou un radical -OCO-R-si- 
loxane, dans lesquels R est un radical alkyle, alkyl- 
thio, alcoxy, aryioxy ou heterocycloxy, lineaire ou ra- 
mifie, ayant 1-20 atomes de carbone. 

20 

[0020] Par siloxane, on entend un compose compre- 
nant des motifs (-SiRaR»>0-)n, dans lesquels R^ et R^ 
peuvent representee independamment I'un de I'autre, 
un hydrogene; un halogene; un radical hydrocarbone, 

25 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant 1 a 36 ato- 
mes de carbone, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs halogenes, azotes et/ou oxygenes; un radical 
hydrocarbone cyclique. ayant 1 a 20 atomes de carbone; 
n etant superieur ou egal a 1 . 

30 Notamment on peut citer les polydimethylsiloxanes 
(PDMS) comprenant 1 a 200, de preference moins de 
100, motifs de repetition. 

[0021] Par ailleurs, R"" et R^ peuvent etre relies entre 
eux de maniere a former un cycle de formule (CH2)n, 

35 qui peut etre substitue par un ou plusieurs halogenes 
et/ou oxygenes et/ou azote, et/ou par des radicaux alk- 
yles ayant 1^6 atomes de carbone. 
[0022] Par 'aryle' ou *heterocyclyle' on entend la defi- 
nition communement comprise par I'homme du metier 

40 et qui peut etre illustree par I'art anterieur W097/1 8247. 
[0023] De preference, on peut choisir les monomeres 
M dans ie groupe constitue par : 

les esters acryliques ou methacryliques obtenus a 
45 partir d'alcools aliphatiques, lineaires, ramifies, cy- 
cliques et/ou d'alcools aromatiques, de preference 
en C-j-Cgo te* que Ie (m6th)acrylate de methyle, Ie 
(meth)acrylated'ethyle, le (meth)acrylate de propy- 
le, !e (meth)acrylate de butyle, le (meth)acrylate 
50 d'isobutyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle ; 

les (meth)acryiates d'hydroxy alkyle en C-,-C4 tels 
que le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ou le 
(meth)acrylate de 2-hydroxypropyle; 
les (meth)acry!ates d'ethyleneglycol, de diethylene- 
55 glycol, de poiyethyleneglycol, a extremite hydroxyie 
ou ether; 

les esters vinyliques, allyliques ou methallyliques 
obtenus a partir d'alcools aliphatiques, lineaires ou 
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ramifies en C-j-C^q cycliques en C^-Cg et/ou d*al- 
cools aromatiques, de preference en Ci-Cg, tels 
que I'acetate de vinyle. le propionate de vinyle, le 
benzoate de vinyle, le tertio-butyl benzoate de 
vinyle ; 

la N-vinylpyrroiidone; la vinylcaprolactame; les vinyl 

N-alkylpyrroles ayant 1^6 atomes de carbone; les 

vinyl-oxazoles; les vinyl-thiazoles; les vinylpyrrimi- 

dines; les vinylimidazoles; les vinyl cetones; 

les amides (m6th)acryliques obtenues t partir 

d'amlnesaliphatiques, lineaires. ramifies, cycliques 

et/ou d'amines aromatiques, de preference en C-,- 

C20 telles que le tertiobutylacrylamide; les (meth) 

aery lam ides tels que I'acrylamide, le methacrylami- 

de, les dialkyl(C^-C4) (mSth)acrylamides ; 

les olefines tels que I'ethylene, le propylene, le sty- 

rene ou le styrene substitue; 

les monom^res acryliques ou vinyliques fluores ou 

perfluores, notamment les esters (meth)acryliques 

k motifs perfluoroalkyle; 

les monomeres comportant une fonction amine 
sous forme llbre ou bien partiellement ou totaiement 
neutralisee ou bien partiellement ou totaiement 
quaternisee tels que le (meth)acrylate de dimethy- 
lamino6thyle, le dimethylamino6thyl m§thacrylaml- 
de, la vinylamlne, la vinylpyridine. le chlorure de 
diallyldim^thylammonium; 

les carboxyb6taTnes ou les sulfobetaines obtenues 
par quaternisation partielle ou totale de monomeres 
k insaturation 6thyl6nique comportant une tonction 
amine par des sels de sodium d'acide carboxylique 
a halogenure mobile (chloroacetate de sodium par 
exemple) ou par des sulfones cycliques (propane 
sulfone); 

les (m6th)acrylates ou {m6th)acrylamides silico- 
nes, notamment les esters (m6th)acry I iques k mo- 
tifs siloxane; 
leurs melanges. 

[0024] Les monomeres particuli^rement pr§f6r6s 
sent choisis parmi : 

les esters (m6th)acryliques obtenus a partir d'alco- 
ots aliphatiques, lineaires ou ramifies, de preferen- 
ce en Ci-C2o'i 

les esters (m6th)acryliques en C-, -C20 ^ motifs per- 
fluoroalkyle; 

les esters(meth)acryliques en C-j-Cgo a motifs si- 
loxane; 

les amides (m6th)acryliques obtenues h partir 
d'amlnesaliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques 
et/ou d'amines aromatiques, de preference en C^- 
C20 telles que le tertiobutylacrylamide; les (meth) 
acrylamides tels que I'acrylamide, le m6thacrylami- 
de, les dialkyl(C-,-C4) (m6th)acrylamldes ; 
les esters vinyliques, allyliques ou m6thallyliques 
obtenus k partir d'alcools aliphatiques, lineaires ou 
ramifies en C-|-Cio ou cycliques en C^-Cg ; 



la vinylcaprolactame ; 

le styrene dventuellement substitue; 

leurs melanges. 

s [0025] Dans le cadre de la prdsente invention, Tinitia- 
teu r peut etre tout compose, notamment mol^culaire ou 
polymertque, ayant au moins deux atomes et/ou grou- 
pes radicalairement transferables par polymerisation. 
Notamment. Tinitiateur peut etre un oligomere ou un po- 

^o tym^re susceptible d'§tre obtenu par polymerisation ra- 
dicalaire. par polycondensation, par polymerisation 
anionique ou cationique, ou par ouverture de cycles. 
Lesdits atomes et/ou groupes transferables peuvent 
etre situes aux extremites de la chaine polymerique ou 

7^ le long du squelette. 

[0026] En particulier, on peut citer les composes cor- 
respondant k Tune des formules suivantes : 

- Ri^CO-X 

20 

- R13^ C-(RX)t dans laquelle x, y et z repre- 
sentent un entier allant de 0 ^ 4, t un entier allant 
de 1 a 4. et x+y+z= 4-t; 

25 - Ri3jj C6-(RX)y (cycle a 6 carbones, sature) dans la- 
quelle X represente un entier allant de 7 ^ 11 , y re- 
presente un entier allant de 1 a 5, et x+y= 12 ; 

R'^^y^ C6-(RX)y (cycle k 6 carbones, insature) dans 
30 laquelle x represente un entier allant de 0 ^ 5, y re- 
presente un entier allant de 1 ^ 6, et x+y= 6; 

- -[-(R11)(R12)(R13) C-(RX)-]n dans laquelle n est su- 
perieur ou egal a 1 ; cyclique ou lineaire; 

35 

.[.(Ri2)^ C6(RX)y- R^^-]n dans laquelle x represente 
un entier allant de 0 a 6, y represente un entier allant 
de 1 a 6, et n est superieur ou egal a 1 , ayec x+y=4 
ou 6; cyclique ou lineaire; 

40 

- 'H^^%Oq (RX)y- R11-]^ dans laquelle x represente 
un entier allant de 0 ^ 12, y represente un entier 
allant de 1 a 1 2, et n est superieur ou egal k 1 . avec 
x+y=10 ou 12; cyclique ou lineaire; 

45 

• RiiRi2Ri3Si-X 

-[OSi (R"'^)x(RX)y]n, cyclique ou lineaire, dans la- 
quelle X et y representent un entier allant de 0 a 2, 
so et n est superieur ou egal k 1 , avec x+y=2; 

- R11R12N-X 

- RIIN-X2 

55 

(R^"')3fP(0)y-X3.x dans laquelle x et y representent 
des entiers allant de 0 ^ 2, et x+y = 5; 
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(R'''' 0)xP(0)y-X3.x dans laquelle x et y representent 
des entiers allant de 0 a 2, et x+y = 5; 

- -[{R")tN2P(0)x(0-RX)y-]n. cyclique ou llneaire, 
dans laquelle x represente un entier allant de 0 a 4, 
y represente un entier allant de 1 a 5, z represente 
un entier allant de 0 a 2 et t represente un entier 
allant de 0 a 3, et n est superieur ou egai a 1; 

dans lesquelles : 

R, R"'"', R"'2 et R"'3 representent, independamment 
I'un de Tautre, un atome d'hydrogene ou d'haloge- 
ne; un radical alkyle, Iin6aire ou rannifle, ayant 1 -20, 
de preference 1-10 et plus preferentiellement 1-6 
atomes de carbone; un radical cycloalkyle ayant 3-8 
atomes de carbone; un radical -C(=Y)R^, -C(=Y) 
NR6R7 ou -RSgSi (voir les definitions de R^ a R® ci- 
dessus); -COCI, -OH, -CN, un radical alk6nyle ou 
alkynyle ayant 2-20, de preference 2-6, atonnes de 
carbone; un radical oxiranyle, glycidyle, alkylene ou 
alkenylene substitue avec un oxiranyle ou un glyci- 
dyle; un radical aryle, heterocyclyle, aralkyle. aral- 
kenyie; un radical alkyle ayant 1 -6 atomes de car- 
bone dans lequel tout ou partie des atomes d'hy- 
drogene sont substitues soit par des atonnes 
d'halogenes tels que fluor, chlore ou bronne, soit par 
un groupe alcoxy ayant 1 -4 atonnes de carbone ou 
par un radical aryle, heterocyclyle, -C(=:Y)R5, -C 
(=Y)NR®R7, oxiranyle, glycidyle; 

X represente un atome d'halogene tel que CI, Br, 1, 
ou un radical -OR', -SR,-SeR, -OC(=:0)R', -0P(=0) 
R', -0P(=0)(0R')2. -0P(=0)0R'. -O-NR'2, -S-C 
(=S)NR'2: -CN, -NC, -SCN, -CNS, -OCN, -CNO et 
-N3, dans lequel R' represente un radical alkyle 
ayant 1-20 atomes de carbone eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes d'halogenes 
notamment de fluor et/ou de chlore; et R represente 
un radical aryle ou alkyle, llneaire ou ramifie, ayant 
1-20, de preference 1-10, atomes de carbone; le 
groupement -NR'2 pouvant en outre representer un 
groupement cyclique, les deux groupes R' etant 
joints de maniere a former un heterocycle a 5, 6 ou 
7 membres. 

[0027] De preference, X represente un atome 
d'halogene et notamment un atome de chlore ou de bro- 
me. 

[0028] De preference, on choisit I'initiateur parmi les 

composes de formule 

R"" \ C6-(RX)y (cycle a 6 carbones, sature) dans la- 
quelle x represente un entier allant de 7 a 11 , y re- 
presente un entier allant de 1 ^ 5, et x+y= 12 ; 

-[-(R''2)j^ Ce(RX)y- R""^ -]n dans laquelle x represente 
un entier allant de 0 a 6 , y represente un entier allant 



de 1 a 6, et n est superieur ou egal a 1 , avec x-»-y=4 
ou 6; cyclique ou llneaire; et 

-[OSi(R''i)x(RX)y]n, cyclique ou lineaire, dans la- 
s quelle x et y representent un entier allant de 0 a 2, 
et n est superieur ou egal a 1 , avec x+y=2. 

[0029] En particulier, on peut citer comme initiateur, 
les composes suivants : 

10 

rocta-2-isobutyrylbromide-octatertlobutyl-calix(8) 
arene, 

rocta-2-propionylbromide -octatertiobutyl-calix(8) 
arene, et 

- I'hexakis a-bromomethylbenz6ne. 

[0030] Le compose comprenant un metal de transi- 
tion, susceptible de participer a une etape de reduction 
avec I'initiateur et une chame polymerique "dormante", 
20 peut etre choisi parmi ceux qui correspondent k la for- 
mule M"+X'n, dans laquelle : 

M peut etre choisi parmi Cu, Au, Ag, Hg, Ni, Pd, Pt, 
Rh, Co. Ir, Fe, Ru, Os, Re, Mn. Cr, Mo, W, V, Nb, Ta 

25 et Zn, 

X' peut representer un halogene (brome ou chlore 
notamment), OH, (O)^, un radical alcoxy ayant 1-6 
atomes de carbone, {S04)y^, (P04)i/3, {HPO^)^,, 
(H2PO4), un radical triflate, hexafluorophosphate, 

30 methanes ulfonate, arylsulfonate, SeR, CN, NC, 
SCN, CNS, OCN, CNO, N3 et R'G02, dans lequel 
R represente un radical aryle ou alkyle, lineaire ou 
ramifi§, ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de 
carbone, et R' represente H ou un radical alkyle, li- 

35 neaire ou ramifie, ayant 1 -6 atomes de carbone, ou 
un radical aryle, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogenes notamment de fluor 
et/ou de chlore; 
n est la charge du m^tal. 

40 

[0031] De preference, on choisit M representant le 
cuivre ou le ruthenium, et X' representant le brome ou 
le chlore. 

En particulier, on peut citer ie bromure de cuivre. 

45 [0032] Parmi les ligands susceptibles d'etre utilises 
dans le cadre de la presente invention, on peut citer les 
composes comprenant au moins un atome d'azote, 
d'oxygene, de phosphore et/ou de soufre, susceptibles 
de se coordonner par une liaison a au compose com- 

50 prenant un metal de transition. 

On peut aussi citer les composes comprenant au moins 
deux atomes de carbone susceptibles de se coordonner 
par une liaison k audit compose comprenant un metal 
de transition. 

55 On peut encore citer les composes comprenant au 
moins un atome de carbone susceptibles de se coor- 
donner par une liaison c audit compose comprenant un 
metal de transition, mais qui ne torment pas de liaison 
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carbone-carbone avec le monom6re lors de la polyme- 
risation, c'est-^-dire qui ne particlpent pas ^ des reac- 
tions de p-addition avec les monomeres. 
On peut encore citer les composes susceptibles de se 
coordonner par une liaison ^ ou t| audit connpos^ conn- 
prenant un metal de transition. 

[0033] Notammenl, on peut citer les composes de 
fcrmule : 

R^-Z-(R^''-Z)„-R^° 

dans laquefle : 

R® et R''0 sont, independamment Tun de I'autre, un 
atomed'hydrogene; un radical alkyle, lineaireou ra- 
mifie, ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de 
carbone; un radical aryle; un radical heterocyctyle; 
un radical alkyle ayant 1-6 atomes de carbone 
substitue avec un radical alcoxy ayant 1 -6 atomes 
de carbone ou un radical dialkylamino ayant 1-4 
atomes de carbone ou un radical -C(=Y)RS ou -C 
{=Y)NR6r7 et/ou YC(=Y)R6 (voir les definitions de 
R5 ^ R8 et Y ci-dessus); etant donne que R^ et R^o 
peuvent §tre joints de maniere & former un cycle, 
satur6 ou insatur6; 

R"""* represente, independamment les uns des 
autres, un groupe divalent cinoisi parmi les alca- 
nediyles ayant 2-4 atomes de carbone; les alkeny- 
I6nes ayant 2-4 atomes de carbone; les cycloalca- 
nediyles ayant 3-8 atomes de carbone; les cycloalk- 
enediyies ayant 3-8 atomes de carbone; les are- 
nediyles et les heterocyclylenes; 
Z represente O, S, NRi^ ou PR^^ avec R^^ repre- 
sentant H; un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
ayant 1-20 atomes de carbone; un radical aryle; un 
radical iieterocyclyle; un radical alkyle ayant 1-6 
atomes de carbone substitue avec un radical alcoxy 
ayant 1 -6 atomes de carbone ou un radical dialky- 
lamino ayant 1-4 atomes de carbone ou un radical 
• -C(=Y)R5 ou -C(=Y)NR6r7 et/ou YC(=Y)Re (voir les 
definitions de R^ ^ R^ et Y ci-dessus); 
m est compris entre 0 et 6. 

[0034] On peut 6galement citer les composes de 
formule : 

R^°R^^C[C(=Y)R^] 

dans laquelle : 

R20 et R21 sont, independamment I'un de I'autre, un 
atome d'hydrogfene; un atome d'halog6ne; un radi- 
cal alkyle, Iin6aire ou ramifie, ayant 1 -20, de prefe- 
rence 1-10 atomes de carbone; un radical aryle; un 
radical heterocyclyle; 6tant donne que R^o et R^^ 
peuvent §tre joints de maniere ^ former un cycle. 



sature ou insatur6; 6tant donn6 que chaque radical 
peut en outre etre substitue avec un radical alkyle 
ayant 1-6 atomes de carbone, un radical alcoxy 
ayant 1 -6 atomes de carbone ou un radical aryle; 
s - R5 et Y etant ddfinis ci-dessus. 

[0035] On peut encore citer comme ligands, le mo- 
noxyde de carbone; les porphyrines et les porphycenes, 
eventueliement substitues; I'ethylenediamine et le pro- 
pyienediamine, eventueliement substitues; les muttia- 
mines avec amines tertiaires telles que le pentamethyl- 
diethylfenetriamine; les aminoalcools tels que I'aminoe- 
thanol et I'amtnoprpoanol, eventueliement substitues; 
les glycols tels que rethyleneglycol ou le propylenegly- 
col, eventueliement substitues; les arenes tels que le 
benzene, eventueliement substitues; le cyclopentadie- 
ne, eventueliement substitue; les pyridines et bipyridi- 
nes, eventueliement substituees; I'acetonitrile; la 
1.10-phenanthroline; les cryptands et les 6thers-cou- 
ronnes; la sparteine. 

[0036] Les ligands preferes sont choisis notamment 
parmi les pyridines et bipyridines, eventueliement subs- 
tituees par des radicaux alkyls en C2-C1 5, en particulier 
en C6-C12. et notamment le radical nonyle; les multia- 
mines avec amines tertiaires telles que la pentamethyl- 
diethyienetriamine. 

[0037) La polymerisation des monomeres, en presen- 
ce de I'initiateur, du compose comprenant un metal de 
transition et du ligand qui joue le role d'activateur, con- 
duit k I'obtention d'un polymere ayant une structure 
d'etoiies, qui peut etre representee par la formule (I) 
donnee ci-dessus, dans laquelle les monomeres se sont 
polymerises pour donner "n" chaTnes polymeriques, 
semblables ou differentes, toutes reliees a un centre 
multifonctionnel A qui derive de I'initiateur 
[0038] On a constate que pour atteindre le but pour- 
suivi par la presente invention, c'est-^-dire obtenir une 
composition qui ne presente pas les inconvenients de 
Tart anterieur et qui soit en particiiiier confortable a ap- 
pliquer et ^ porter, tout en permettant d'estomper les ri- 
dules/rides, it etait necessaire de choisir un polymere 
repondant aux criteres suivants : 

il doit comprendre un ou plusieurs monomeres Mi 
4S dont I'homopolymere correspondant presente une 
Tg superieure ou egale a environ 10**C, de prefe- 
rence superieure ou egale a 1 5°C, et encore mieux 
superieure ou egale ^ 20^C; 
ce ou ces monomeres Mi etant presents, dans le 
so polymere final, en une quantite minimale d'environ 
45% en poids, de preference en une quantite com- 
prise entre 55 et 99% en poids, et encore mieux en 
une quantite de 75-90% en poids. par rapport au 
poids total de monomeres. 

55 

[0039] II n'est pas necessaire que le polymere com- 
prenne d'autres monomeres. 

Toutefois. il est possible qu'il comprenne en outre un ou 
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plusieurs monomeres Mj dont rhomopolymere corres- 
pondant pr^sente une Tg infeheure ou egale k environ 
1 0**C, de preference inferieure ou 6gale a 5°C, et encore 
nnieux inferieure ou egale a 0°C. 
Dans ce cas, ce ou ces monomeres Mj sont presents, 
dans ie poiymere final, en une quantite maximale d'en- 
viron 55% en polds, de preference en une quantite com- 
prise entre 1 et 45% en polds, et encore mieux en une 
quantite de 10-25% en poids, par rapport au poids total 
de monomeres. 

[0040] La mesure de Tg (temperature de transition vi- 
treuse) est effectuee par DSC (Differential Scanning Ca- 
lorimetry) selon la norme ASTM D3418-97. 
[0041 ] Les polymeres tels que definis dans la presen- 
te invention doivent etre fllmogenes ou peuvent etre ren- 
dus fllmogenes par addition d'un agent auxiliaire de til- 
mification. Par filmogene, on entend que Ie poiymere, 
apres application sur un support et evaporation du sol- 
vant (aqueux ou organique) conduit a un film transpa- 
rent et non craquele. 

[0042] Un tei agent auxiliaire de fiimiflcation peut etre 
choisi parmi tous les composes connus de I'homme du 
metier comme etant susceptibles de remplir la fonctlon 
recherchee, et peut etre notamment choisi parmi les 
agents plastiflants et/ou parmi tes agents de coalescen- 
ce. En partlculier, on peut citer, seuls ou en melange : 

les glycols et leurs derives tels que Ie diethylene gly- 
col ethylether, Ie diethylene glycol methylether, Ie 
diethylene glycol butylether, Ie diethylene glycol 
hexylether, Methylene glycol ethylether, I'ethylene 
glycol butylether, I'^thyldne glycol hexylether; 
les esters de glycerol, tels que le diacetate de gly- 
cerol (diacetine) et le triacetate de glycerol (trlace- 
tine); 

tes derives de propylene glycol et en partlculier le 
propylene glycol phenylether, le propylene glycol 
diacetate, le propylene glycol methylether, le propy- 
lene glycol ethylether, le propylene glycol butyle- 
ther, le dipropylene glycol methylether, le dipropy- 
lene glycol butylether, le dipropylene glycol ethyle- 
ther, le tripropylene glycol butylether, letrlpropylene 
glycol methylether; 

des esters d'acides notamment carboxyliques, tels 
que des citrates, des phtalates, des adipates, des 
carbonates, des tartrates, des phosphates, des se- 
bagates, 

des derives oxyethylenes tels que les huiles oxye- 
thylenees, notamment les huiles vegetales telles 
que I'hulle de ricin; les huiles de silicone oxyethyle- 
nees. 

La quantite d'agent auxiliaire de filmificatlon peut etre 
choisie par I'homme du metier sur base de ses connais- 
sances generates, de maniere a un film ayant les pro- 
prletes mecanlques souhartees, tout en conservant a la 
composition des proprletes cosmetiquement accepta- 
bles. 



[0043] Dans un mode de realisation pretere de T in- 
vention, on choisit un poiymere, §ventuellement en as- 
sociation avec des agents auxiliaires de filmificatlon, 
permettant I'obtention d'un film ayant la caracteristique 
s physlco-chlmique sulvante : 

une retraction du stratum corneum isole superieure 

a environ 1 %, de preference superieure ou egale 
a 1,1%. mesuree a I'aided'un dermometre, a 30°C, 
10 sous une humidite relative de 40%, pour une con- 
centration de 7% de poiymere dans un solvant tel 
que risododecane ou i'eau. 

[0044] De preference, le film presente egalement un 
15 module d'elasticite (module de Young) comprls entre 
10^ et 9.10® Pa (ou N/m^), de preference comprls entre 
5.10^ et 8,5. 10^ Pa, pr6ferentieHement comprls entre 
109 et B.I 09 Pa. 

Ceci correspond a un module d'elasticite superieur, de 
20 preference au molns 1 0 a 1 00 fois superieur, a celui du 
stratum comeum; rutllisation d'un poiymere possedant 
un tel module de Young permet d'obtenir k la fois une 
efficacite Immediate et persistante et un bon contort 
dans I'effet tenseur, c'est-a-dire sans tiraillement exces- 
2S sif. 

[0045] Les methodes de mesure sont d^crites avant 
les exempies. 

[0046] Le pH de la composition est generalement voi- 
sin du pH de la peau, c'est-a-dire d'environ 5 a environ 

30 8, et de preference 5,5 a 6,5. 

[0047] Les polymeres tels que ci-dessus definis peu- 
vent §tre presents dans le milieu sous forme dissoute 
ou en dispersion, dans une phase aqueuse, organique 
ou hydroorganique notamment alcoollque ou hydroal- 

35 coolique. 

Lesdrts polymeres peuvent etre presents dans les com- 
positions selon I'invention en une quantite alsement de- 
terminable par I'homme du metier selon I'application en- 
visagee, et qui peut etre comprise entre 1 -95% en poids 

40 de matlere seche, par rapport au poids total de la com- 
position, de preference entre 1,5-90% en poids et pre- 
ferentiellement entre 2-50% en poids. 
[0048] Les compositions notamment cosmetiques se- 
lon I'invention comprennent done en outre un milieu 

45 physiologiquement acceptable, qui peut etre choisi par 
I'homme du metier selon I'application envisagee. 
[0049] Ce milieu peut comprendre une phase aqueu- 
se et/ou une phase grasse. II peut egalement etre an- 
hydre. 

50 La phase aqueuse peut comprendre de I'eau et/ou une 
eau thermale et/ou une eau de source et/ou une eau 
minerale et/ou une eau florale. 

Elle peut egalement comprendre un ou plusieurs sol- 
vants organiques cosmetiquement acceptables ou bien 
55 un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants organi- 
ques cosmetiquement acceptables. Parmi ces solvants 
organiques, on peut citer : 
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les aiccK)ls en C^-C4 tels que T^thanol, t'isopropa- 
nol, le n-propanol ; 

les ethers tels que le dimethoxyethane ; 
les c^tones telles que Tacetone, la 
m6thyl6thylc6tone ; s 
les esters d'acide carboxylique inferieurs en C^-Cg 
tels que I'acdtate de m^thyle. I'acetate d*6thyle. 

[0050] La phase grasse peut comprendre des hutles, 
volatiies ou non, des gomnnes et/ou des cires usueiles, 
d'origine animale. vegetale, minerale ou synth6tique. 
seules ou en melanges, et notamment : 

des huiles de silicone, volatiies ou non, lineaires, 
ramlfi^es ou cycliques, ^ventuetlement organomo- 

difiees; des silicones phenylees; des resines et des 
gonnmes de silicone liquides k temperature ambian- 
te; 

des huiles nninerales telles que Thuite de paraffine 
et de vaseline, 

des huiles d'origine aninaale telles que le pertiydros- 

qualene, la lanoline; 

des huiles d'origine veg6tale telles que les triglyce- 
rides liquides, par exempie les huiles de toumesol, 
de ma¥s, de soja, de jojoba, de courge, de pepins 
de raisin, de s6same, de noisette, d'abricot, de ma- 
cadamia, d'avocat, d'amande douce, de ricin, les tri- 
glycerides des acides caprylique/caprique; I'huile 
d'oiive, I'huile d'arachide, Thuile de colza, I'huile de 
coprah; 

des huiles de synthese telles que Thuiie de purcel- 
lin, les isoparaffines; les alcools gras; les esters 
d'acides gras; 

des huiles fluorees et perfluorees; des huiles de si- 
licones fluorees; 

des cires choisies parmi les cires animales, fossl- 
les, vegetales, minerales ou de synthese connues, 
telles que les cires de paraffine, les cires de polye- 
thylene, les cires de Gamauba. de Candelllla; les 
cires d'abellles; la cire de lanoline, les cires d'insec- 
tes de Chine, la cire de riz, la cire d'Ouricurry, la cire 
d'Alfa, la cire de fibres de liege, la cire de canne ^ 
Sucre, la cire du Japon, la cire de sumac, la cire de 
montan, tes cires microcristallines, I'ozokerite, les 
cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch; 
les cires de silicone; teurs melanges. 

[0051] La composition peut en outre comprendre au 
moins un colorant hydrosoluble et/ou au moins un pig- 
ment, utilises de maniere usuelle dans le domaine de la 
cosmetique et du maquillage. Par pigments, i( taut com- 
prendre des particules blanches ou colorees, minerales 
ou organiques, insolubles dans le milieu, destinees a 
colorer et/ou opacifier la composition. Les pigments 
peuvent §tre presents dans la composition a raison de 
0-20% en poids de la composition finale, et de preferen- 
ce ^ raison de 1 -5%. Ms peuvent etre blancs ou colores. 
minora ux et/ou organiques, de taille usuelle ou nano> 



m6trlque. On peut citer, parmi les pigments et nanopig- 
ments min6raux, les oxydes de titane, de zirconium ou 
de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou de 
chrome, le bleu ferrique. Parmi les pigments organi- 
ques, on peut citer le noir de carbone, et les laques de 
baryum, strontium, calcium, aluminium. Pamni les colo- 
rants hydrosolubles, on peut citer les colorants usuels 
du domaine consider^ tels que le sel disodique de pon- 
ceau, le sel disodique du vert d'aiizarine, le jaune de 
quinoleine. le sel trisodique d'amarante, le sel disodique 
de tartrazine, le sel monosodique de rhodamine, le sel 
disodique de fuchsine, la xanthophylle. 
[0052] Par ailleurs, la composition selon invention 
peut contenir des adjuvants couramment utilises dans 
les compositions cosm^tiques ou pharmaceutiques, no- 
tamment destinies k une application topique. En parti- 
culier, ces compositions peuvent comprendre : 

des actits cosmetiques et/ou pharmaceutiques tels 
que les adoucissants, les antioxydants, les opaci- 

fiants. les emollients, les hydroxyacides, les agents 
anti-mousse, les hydratants, les vltamines, les par- 
fums, les conservateurs, les sequestrants, des fil- 
tres UV, des ceramides; des agents anti-radicaux 
libres; des agents amincissants; des bactericides; 
des antipelliculaires; des complexants; des absor- 
beurs d'odeur; des actifs de soln tels que des anti- 
acneiques; des agents anti-chute des cheveux; des 
agents antifongiques ou antiseptiques; des anti- 
transpirant, des anti-bacteriens; 
des charges, des nacres, des laques; des epaissls- 
sants, des geiifiants; des polymeres notamment 
fixants ou conditionneurs; des agents propulseurs, 
des agents alcalinisants ou acidifiants; des plasti- 
. fiants; des tensioactifs; 
des polymeres hydrophiles additionnels, tels que 
les alcools polyvlnyliques et leurs copolymeres; les 
polysaccharides ou les polymeres cellulosiques; 
les proteines naturelles ou les polypeptides synthe- 
tiques; 

des polymeres hydrosolubles. 

[0053] Bien entendu, Thomme du metier veillera a 
choisir ce ou ces eventuels adjuvants, et/ou leur quan- 
tity, de maniere telle que les propriStes avantageuses 
de la composition selon I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par Tadjonction envisa- 
ge©. 

[0054] Les compositions selon invention peuvent se 
presenter sous difterentes formes et en particulier sous 
forme d'emulsions huile-dans-eau, eau-dans-huile ou 
multiples, de consistance liquide ou semi-llqulde du type 
lait. ou de consistance moile, seml-sollde ou solide du 
type creme ou gel; de dispersions aqueuses, huileuses 
ou en milieu solvant de type lotion ou serum; de solu- 
tions aqueuses, hydroalcooliques, huileuses ou en mi- 
lieu solvant; de gels aqueux ou huileux; de microemul- 
sions; de microcapsules; de microparticules ou de dis- 
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persions v^siculaires de type ionique ou non ionique; 
sous forme fluide, epaissieou gelifiee, semi-solide, pate 
souple; sous forme solide telle que de stick ou baton. 
[0055] Ainsi, lorsque la composition de I'invention est 
une emulsion, la proportion de la phase grasse peut al- 
ler de 5 a 80 % en poids, et de pr6f§rence de 5 a 50 % 
en poids par rapport au poids total de la composition. 
Les matieres grasses, les emulsionnants et les coemul- 
sionnants utilises dans la composition sous forme 
d'emulslon sont cholsis parmi ceux classiquement utili- 
ses dans le domaine considere. L'emulsionnant et le 
coemulsionnant peuvent etre presents, dans la compo- 
sition, en une proportion allant de 0,3 a 30 % en poids, 
et de preference de 0,5 a 20 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. Comme emulsionnants et 
coemulsionnants utilisables dans I'invention, on peut ci- 
ter par exemple les esters d'acide gras et de polyethy- 
lene glycol tels que le stearate de PEG-50 et le stearate 
de PEG-40, et les esters d'acide gras et de polyol tels 
que le stearate de glyceryle et le tristearate de sorbitan. 
[0056] Ces compositions peuvent etre plus ou moins 
flu ides et avoir Taspect d'une creme blanche ou coloree, 
d'une pommade, d'un lait, d'une lotion, d'un serum, 
d'une pate, d'une mousse. Elles peuvent eventuelle- 
ment etre appliquees sur la peau sous forme d'aerosol. 
Elles peuvent 6galement se presenter sous forme soli- 
de. 

[0057] Les compositions selon {'invention trouvent 
une application notamment comme compositions cos- 
metiques ou pharmaceutiques pour la peau, les mu- 
queuses, les semi-muqueuses et/ou le cuir cheveiu. 
Elles trouvent une application toute particuliere en tant 
que prodult de protection ou de soin de la peau du vi- 
sage, du cou, des mains ou du corps, notamment en 
tant que composition anti-rides, anti-fatigue permettant 
de donner un coup d'eclat a la peau; on peut egalement 
envisager une application dans le domaine des compo- 
sitions de maquillage de la peau du visage ou du corps, 
telles que les rouges ^ levres. les fonds de teint, les cre- 
mes teint6es; ou les compositions anti-solaires ou de 
bronzage artificiel. 

[0058] L'invention est illustr6e plus en detail dans les 
exemples suivants. 

N Mesure du module de Young (ou module d'elasticite) 

[0059] Le module de Young (module d'elasticite) est 
mesure selon la norme ASTM Standards, volume 06.01 
D 2370-92 'Standard Test Method for Tensile Properties 
of Organic Coatings'. 

Le film depose sur le support doit avoir une epaisseur 
d'envlron 300 microns avant sechage. Apres sechage 
pendant 7 jours a 21 **C et sous une humidite relative 
de 50%, on obtient un film ayant une epaisseur d'envl- 
ron 100 microns. 

Les 6chantilIons mesures ont une largeur de 5 mm et 
une epaisseur de 100 microns. La distance entre les 
mors est de 25 mm. La Vitesse de traction est de 1000 



mm par minute. 

B/ Methode de mesure de retraction 

5 [0060] Le principe consiste a mesurer avant traite- 
ment et apres traltement la longueur d'une eprouvette 
de stratum corneum isole et de determiner le pourcen- 
tage de retraction de I'eprouvette. 
On utilise des eprouvettes de 1 cm x 0,4 cm de stratum 

10 com6um, d'epaisseur allant de 10 a 20 p.m disposees 
sur I'extensiomfetre MTT 610 commercialise par la so- 
ciete DIASTRON. 

L'eprouvette est placee entre 2 machoires puis laissee 
pendant 12 heures dans une atmosphere a 30°C et 40 

15 % d'humidite relative. 

On tracte k la vitesse de 2 mm/minute l'eprouvette d'une 
longueur comprise entre 5 et 10% de la longueur initiale 
pour determiner la longueur L-, a partir de laquelle 
l'eprouvette commence a exercer une force sur les m§- 

20 choires et d^tectee par Tappareil. 

On defend ensuite l'eprouvette puis on applique sur le 
stratum corneum 2 mg d'une composition aqueuse a 7 
% en poids de polymere. Apres evaporation total e de la 
composition, on tracte l'eprouvette dans les memes 

25 conditions que celles decrites precedemment pour de- 
terminer egalement la longueur Lg pour l'eprouvette trai- 
tee. 

[0061] Le pourcentage de retraction est determine 
par ie rapport : 100 x (L2 - 

30 

Exemple 1 : Preparation de Tinitiateur 

[0062] L'initiateur prepare est le 

5,11 ,17,23,29,35,41 ,47-octa-2-propionylbromide- 
35 49,50,51, 52, 53,54,55,56-octatertiobutyl-calix(8)arene 
(M = 2378 g). 

[0083] Les reactifs utilises sont les suivants : 

4-tertiobutyl-calix(8)arene (M = 1298g) 
40 comportant 8 motifs phenols (Aldrich) 15 g 

2-bromopropionylbromide de formule CH3-CHBr- 
COBr 59,9 g 
triethylamine 28 g 
- tetrahydrofurane (THF) 120 g 

4S 

[0064] Dans un ballon muni d'agitation et d'un ther- 
mometre, on ajoute le 4-tbutyl-calix(8)arene et le sol- 
vant THF; on laisse sous agitation pendant 10 minutes 
a temperature ambiante. 
50 On ajoute ensuite la triethylamine, ce qui prend environ 
15 minutes. 

On ajoute alors le 2-bromopropionylbromide prealable- 
ment dissous dans le THF, a une temperature de 5^*0 
environ, ce qui prend 1 h30 environ. 
55 On laisse sous agitation durant 12 heures au moins, a 
5°C, puis on laisse progressivement remonter la tem- 
perature jusqu'a temperature ambiante. 
On concentre la solution obtenue par evaporation du 
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THF. On precipite dans un melange eau/glace, puis on 
extrait & Tether 6thyllque et on seche sur sulfate de ma- 
gnesium. 

On concentre la solution obtenue et on precipite dans 
un mdlange mdthanol/glace (90/10) dans un rapport 
compose/precipitant de 1/5. 

On obtient 23 g de compose, se presentant sous forme 
de poudre. solt un rendement de 85%. 
[0065] La caracterisation est effectuee par RMN/ 
GPC ou HPLC. Le compost obtenu presente des va- 
lours conformes k cedes attendues. 

Exempie 2 : Preparation d'un polymere-etoile a 8 
branches dont cheque branche est un copolvnfiere 
bloc 

1/ Premiere etape : preparation d'un polymere-etoiie ^ 
8 branches de polym4thacrylate d'isobutyle 

[0066] Les r^actifs employes sont les sulvants: 

monomere 1 : methacrylate d'isobutyle (Tg = 53° C) 
105 g 

monomere 2 ; acrylate de butyle (Tg = -50'*C) 
15g 

initiateur (pr6par6 selon I'exemple 1) 
(correspondant h 4. 1 0'^ mole de RBr) 1 , 1 9 g 
CuBr (correspondant k 4.10-3 ^nol) 0, 57 g 
Bipyridine (correspondant ^ 8.1 0-^ mol) 1 ,25 g 

[0067] Les monomeres sont prealablement distill^s. 
Dans un reacteur hermetique, flambe et comportant une 
arrives d'azote, on melange les reactifs sauf les mono- 
meres. puis on ajoute te monomere 1 . 
On chauffe, sous azote, a 120*^0 environ puis on laisse 
reaglr h 120**C pendant 4 heures, en coupant I'arrivee 
d'azote. 

2/Deuxieme 4tape : formation du deuxieme bloc a I'ex- 
tr4mit6 de chaoue branche 

[0068] On ajoute alors le monomere 2 et on laisse k 
nouveau reagir ^ 120°C, pendant 4 heures. 
[0069] Apres reaction, on laisse refroidir le melange 
reactionnel; on obtient une solution visqueuse verte que 
Ton dissout dans le dichlorom6thane. On passe la solu- 
tion de polymere sur alumine neutre et on precipite la 
solution limpide obtenue dans un melange methanol/ 
eau (80/20) dans un rapport poly mere/precipitant de 
1/5. 

[0070] On obtient 95 g de polymere se presentant 
sous forme de produit visqueux, solt un rendement de 

95%. 

Ce polymere est un polym^re-^toiles ^ 8 branches de 
polym^thacrylate d'isobutyle, dont chaque branche est 
un copolymere bloc : le calix(polym6thacrylate d'isobu- 
tyle -bloc-poly aery late de butyle). 
[0071] La caracterisation est effectuee par GPC :THF 



Equivalent polystyrene iineaire, detection diffusion de 
lumidre : 304 000 g/mol (masse th§orique : 240 000 en- 
viron); indice de polydispersite : 1 ,38. 
Le polymere obtenu presente des valeurs conformes a 
s celles attendues. 

[0072] Retractation du stratum corn6um : 1.1%. 

Exempie 3 : Serum anti-rides 

10 [0073] On prepare un s6rum k appliquer sur le cou et 
le visage, comprenant : 

polymere de I'exemple 2, en solution k 7% en poids 
dans I'isododecane 1 007© 

IS 

[0074] On obtient un sdrum qui s'applique aisement 
sur la peau. 



1. Polymere de structure en "etoiles" representee par 
la formula suivante (I) : 

A-[(M1)pi - (M2)p2 .... (Mj)pj]„ 
dans laquelle : 

30 - A repr^sente un centre multifonctionnel, de 
fonctlonnalite "n", n etant un entier.superieurou 
egal k 2, 

[(M1)pi - (M2)p2 .... (Mi)p|] represente unechaT- 
ne polymerique, aussi appelee "branche", 

35 constituee de monomeres Mi polymerises, 

identiques ou diff6rents, ayant un indice de po- 
lymerisation pj, chaque branche 6tant identique 
ou differente, et etant greffee de maniere cova- 
lente sur ledit centre A. 

40 - j 6tant sup^rieur ou 6gat ^ 1 , et pj Stant sup^- 
rieur ou egal k 2; 

ledit polymere comprenant un ou plusieurs mono- 
meres Mi dont I'homopolymere correspondant pre- 
45 sente une Tg supSrieure ou §gale k environ lO^C, 
de preference superieure ou egale k 15°C. et en- 
core mieux superieure ou egale a 20*'C; 

ce ou ces monomeres Mi etant presents, dans 
so le polymere final, en une quantlte minimale 

d'environ 45% en poids, de preference en une 
quantite comprise entre 55 et 99% en poids. et 
encore mieux en une quantite de 75-90% en 
poids, par rapport au poids total de monomfe- 
55 res. 

2. Polymere selon revendication 1, comprenant en 
outre un ou plusieurs monomeres Mj dont I'homo- 
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polymere correspondant presente une Tg inferieure 
ou egale k environ 10'C, de preference inferieure 
ou egale a 5**C, et encore mieux inferieure ou egale 
a 0**C; ce ou ces monomferes Mj etant presents, 
dans le polymere final, en une quantite maximale s 
d'environ 55% en poids, de preference en une 
quantite comprise entre 1 et 45% en poids, et en- 
core mieux en une quantity de 10-25% en poids, 
par rapport au poids total de monomeres. 

ic 

3. Polymere selon Tune des revendications preceden- 
tes, dans lequel les chaines polym§riques se pre- 
sentent sous forme de blocs, de masse moleculaire 
comprise entre 500 et 2 000 000. 

n 

4. Polymere selon I'une des revendications preceden- 
tes, dans lequel les monomeres sont choisis, seuls 
ou en melange, parmi les composes a insaturation 
ethylenique, radicalairement polymerisables, re- 
pondant k la formule : 2' 
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dans laquelle R^, Rg, R3 et R4 sont, independam- 30 
ment les uns des autres, choisis parmi: 

un atome d'hydrogene; 
un atome d'halogene; 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 35 
20, de preference 1-6, plus preferentiellement 
1 -4, atomes de carbone, eventuellement subs- 
tltue par un ou plusieurs halogenes et/ou un ou 
plusieurs radlcaux -OH; 

un radical alcenyle ou alkynyle, lineaire ou ra- 40 
mifie, ayant 2 a 1 0, de preference 2-6, plus pre- 
ferentiellement 2-4, atomes de carbone, 6ven- 
tuellement substitue par un ou plusieurs 
halogenes; 

un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyle) 45 
ayant 3 a 8 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes d'haloge- 
ne, d'azote, de soufre, d'oxygene; 
un radical choisi parmi CN, C(=Y)R5, C(=Y) 
NR6R7, YC(=Y)R5, NC(=Y)R5 cyclique. SOR^. 50 
SOgR^, OSOgR^, NRSSOgR^. PR^2. ^(=^)^^2' 
YPRSg, YP(=Y)R52, NR82 qui peut etre quater- 
nise avec un groupe additionnel R®. aryle et he- 
t6rocyclyle. 
avec : 

Y represente O, S ou NR^ (de preference 
O), 



R5 represente un radical alkyle, alkylthio, 
alcoxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 ato- 
mes de carbone; un radical OH; un radical 
OM' avec M' = metal alcalin; un radical 
aryloxy ou un radical heterocyclyloxy; 
R^ et R^ representent, independamment 
I'un de I'autre, H ou un radical alkyle, lineai- 
re ou ramifie, ayant 1 -20 atomes de carbo- 
ne; etant donne que R^ et R^ peuvent etre 
joints pour former un groupe alkylene 
ayant 2-7, de preference 2-5, atomes de 
carbone; 

RS represente H; un radical alkyle, lineaire 
ou ramifi6, ayant 1-20 atomes de carbone 
ou un radical aryle; 

un radical -COOR dans lequel R est un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de pre- 
ference 1 -6, atomes de carbone, 6ventuelle- 
ment substitue par un ou plusieurs halogenes; 
un radical -CONHR' dans lequel R' est I'hydro- 
gene ou un radical hydrocarbone, sature ou in- 
sature, Iin6aire ou ramifie, ayant 1 a 20. de pre- 
ference 1 -6, atomes de carbone, eventuelle- 
ment substitue par un ou plusieurs halogenes, 
azotes et/ou oxygenes; 

un radical -OCOR" dans lequel R" est I'hydro- 
gene ou un radical hydrocarbone, sature ou in- 
sature, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20 atomes 
de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs halogenes, azotes et/ou oxyge- 
nes; 

un radical comprenant au moins un atome de 
silictum, et notamment des radlcaux tels que : 
un radical -R-siloxane; un radical -CONHR-si- 
loxane; un radical -COOR-siloxane ou un radi- 
cal -OCO-R-siloxane, dans lesquels R est un 
radical alkyle. alkylthio, alcoxy, aryloxy ou he- 
t^rocycloxy, lineaire ou ramifi6, ayant 1-20 ato- 
mes de carbone. 

les radicaux R"" et R^ pouvant etre relies entre 
eux de maniere a former un cycle de formule 
(CH2)n. qui peut etre substitue par un ou plu- 
sieurs halogenes et/ou oxygenes et/ou azote, 
et/ou par des radicaux alkyles ayant 1 a 6 ato- 
mes de carbone. 

S. Polymere selon I'une des revendications preceden- 
tes, dans lequel les monomeres sont choisis parmi : 

les esters acryliques ou methacryliques obte- 
nus a partir d'alcools aliphatiques, lineaires, ra- 
mifies, cycliques et/ou d'alcools aromatiques, 
de pr6f6rence en Ci-Cgo tel que le (m6th) 
acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, 
le (meth)acry!ate de propyle, le (meth)acrylate 
de butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle. le 
(meth)acrylate de tertio-butyle ; 
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les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle en C1-C4 
tels que le (meth)acrylale de 2-hydroxy6thyle 
ou te (meth)acrylate de 2-hydroxypropyle; 
les (m§th)acrylates d'ethyleneglycol. de di^thy- 
leneglycol. de poly^thyl^neglycol, k extremitd s 
hydroxyle ou ether; 

les esters vinyliques. allyliques ou methallyli- 
ques obtenus k partir d'alcoois atiphatiques. ti- 
n^aires ou ramifies en Ci-C^q ou cycliques en 
Ci-Cg et/ou d'alcoois aromatiques, de prefe- 10 
rence en C^-Ce, tels que I'acetate de vinyle, le 
propionate de vinyle, le benzoate de vInyle, le 
tertio-butyl benzoate de vinyle ; 
la N-vlnylpyrrolidone; la vinylcaproiactame; les 
vinyl N-alkylpyrroles ayant 1^6 atomes de car- 
bone; les vinyl -oxazoles; les vinyl-thlazoles; les 
vinylpyrrinnidines; les vinylimidazoles; les vinyl 
c4tones; 

les amides (meth)acryllques obtenues a partir 
d'amines aliphatiques, lindaires, ramifies, cycli- 
ques et/ou d'amines aromatiques, de preferen- 
ce en C1-C20 telles que le tertiobutylacrylaml- 
de; les (m6th)acrylamldes tels que I'acrylami- 
de, le methacrylamide, les dialkyl(C^-C4) 
(meth)acrylamides ; 2S 
les ol6fines tels que I'^thyl^ne, le propylene, le 
styrene ou le styrene substltue; 
les monomeres acryliques ou vinyliques fluores 
ou perfluores, notamment les esters (meth) 
acryliques a motifs perfluoroalkyle; 30 
les monomeres comportant une fonction amine 
sous forme libre ou bien partiellement ou tota- 
lement neutralisee ou bien partiellement ou to- 
tatement quatemis^e tels que le (m6th)acrylate 
dedim6thylamino6thyle, le dim6thylaminoethyl 3S 
methacrylamide, la vinylamine, la vinylpyridine, 
le chlorure de diallyldimethylammonlum; 
les carboxybetames ou les sulfobetames obte- 
nues par quaternisation partielle ou totale de 
monomeres k insaturation 6thyl6nique com- 40 
portant une fonction amine par des sels de so- 
dium d'acide carboxylique a halogenure mobile 
(chloroac^tate de sodium par exemple) ou par 
des suifones cycliques (propane sultone); 
les (meth)acrylates ou (meth)acrylamides sili- ^5 
cones, notamment les esters{m6th)acryliques 
a motifs siloxane; 
leurs melanges. 

6. Polymere selon Tune des revendications precSden- so 
tes, dans lequel les monomeres sont choisis parmi : 

les esters (meth)acryllques obtenus a partir 
d'alcoois aliphatiques, lineaires ou ramifl6s. de 
preference en Ct-C2o; 

les esters (meth)acryliques en C1-C20 a motifs 
perfluoroalkyle; 

les esters(meth)acryliques en C-,-C2o a motifs 



siloxane; 

les amides (meth)acryliques obtenues k partir 
d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycli- 
ques et/ou d'amines aromatiques, de preferen- 
ce en C^-Cgo telles que le terttobutytacrylami- 
de; les (meth)acrylamides tels que I'acrylami- 
de, le methacrylamide, tes dialkyl(Ci-C4) 
(meth)acrylamides ; 

les esters vinyliques, allyliques ou methallyli- 
ques obtenus k partir d'alcoois aliphatiques, li- 
neaires ou ramifies en Ci-C^q ou cycliques en 

Ci-Cg ; 

la vinylcaproiactame ; 

le styrene eventuellement substitue; 

leurs melanges. 

7. Polymere selon I'une des revendications preceden- 
tes. permettant I'obtention d'un film ayant la carac- 
teristique physico-chimique suivante : une retrac- 
tion du stratum comeum isoie superieure k environ 
1 %, de preference superieure ou egale a 1 ,1 %, me- 
suree k I'aide d'un dermometre, a 30°C, sous une 
humidite relative de 40%, pour une concentration 
de 7% de polymere dans un soivant tel que I'isodo- 
decane ou I'eau. 

8. Polymere selon Tune des revendications preceden- 
tes, permettant I'obtention d'un film ayant un modu- 
le d'elasticite (module de Young) compris entre 10^ 
et 9.10® Pa (ou N/m^), de preference compris entre 
5.1 0^ et 8,5. 10^ Pa, preferentiellement compris en- 
tre 109 et e Pa. 

9. Composition comprenant, dans un milieu physiolo- 
giquement acceptable, au moins un polymere tel 
que defini k i'une des revendications 1 k 8. 

10. Composition selon la revendication 9, se presen- 
tant sous la forme d'une composition cosmetique 
ou pharmaceutique, comprenant un milieu cosme- 
tiquement ou pharmaceutiquement acceptable. 

11. Composition selon I'une des revendications 9^10, 
dans taquelte te polymere est present en une quan- 
tite comprise entre 1 -95% en poids de matiere se- 

che, par rapport au poids total de la composition, 
de preference entre 1,5-90% en poids et preferen- 
tiellement entre 2-50% en poids. 

12. Composition selon I'une des revendications 9 a 11, 
comprenant par ailleurs un agent auxiliaire de filmi- 
fication, tel qu'un agent plastifiant et/ou un agent de 
coalescence. 

13. Composition selon I'une des revendications 9^12, 
dans laquelle le polymere est present dans le milieu 
sous forme dissoute ou en dispersion, dans une 
phase aqueuse, organique, hydroorganlque notam- 
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ment alcoolique ou hydroalcoolique. 

14. Composttion selon Tune des revendications 9 a 1 3, 
se presentant sous forme d'emulsions huile-dans- 
eau, eau-dans-huile ou multiple; de dispersions 5 
aqueuses, huileuses ou en milieu solvant; de solu- 
tions aqueuses, hydroalcooiiques, huileuses ou en 
milieu solvant; de gels aqueux ou huileux; de micro- 
emulsions; de microcapsules; de microparticules 

ou de dispersions vesiculaires de type ionique ou io 
non ionique; sous forme flu ide, epaissie ou geliflee, 
semi-solide, pate souple; sous forme solide telle 
que de stick ou baton. 

15. Composition selon I'une des revendications 9^14, 15 
se presentant sous la forme d'un produit de protec- 
tion ou de soin de la peau du visage, du cou, des 
mains ou du corps, notamment en tant que compo- 
sition anti- rides, anti-fatigue permettant de donner 

un coup d'eclat a la peau ; d' une composition de ma- 20 
quillage de la peau du visage ou du corps, telle que 
rouge a levres, fond de teint, creme teintee; d'une 
composition anti-solaire ou de bronzage artificiel. 

16. Procede de traitement cosmetique de la peau du 2s 
visage, du cou, des mains et/ou du corps, caract6- 
rise en ce qu'il consiste a appliquer sur ceux-ci une 
composition cosmetique selon Tune des revendica- 
tions 9 a 15. 

30 

1 7. Proced6 de traitement cosmetique d'une peau ridee 
consistant a appliquer sur celie-ci une composition 
cosmetique selon Tune des revendications 9 a 15 
en une quantite efficace pour estomper la ride ou la 
ridule par effet tenseur. 3S 

18. Utilisation d'au moins un polymere selon Tune des 
revendications 1 a 9, dans une composition cosme- 
tique ou pour la preparation d'une composition 
pharmaceutique pour diminuer. effacer. camoufler 40 
et/ou estomper les rides et/ou les ridules de la peau. 
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